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(54) Sposob pripravy trifenylfosfénoxidu

Vyndlez se tfke sposobu pripravy trifenylfosfénoxidu reakeiou trifenylfosfénu s kysli -
kom.

Prifenylfosfdn je zliuceninou pomerne stdlou vodi oxiddcii. V publikdcii Handbuch der
praparativen Chemie, Stuttgard 1937 je popisend oxiddcia trifenylfosfdnu bromom vo vodnom
prostredi. Nevyhodou tejto oxidadnej metody je silne korozivny uSinok bromu ne aparatiru,
ako aj nedostato®nd konverzia reakcie na 50 aZ 60 %. V J.Amer.Chem.Soc.84, 3093 / 1962 / je
popisend oxiddcis trifenylfosfdnu kyslikom za katalytického udinku 2,2 -~ azo-bis/2 - metyl-
propionitrilu/. Aj tento spdsob oxiddcie mé nedostatodny stupen konverzie a pou¥ity kataly-
zétor je ndrodny z hiadiske spdsobu vyroby. Obdobre je tomu &j pri oxiddeii trifenylfosfdnu
kyslikom za pritomnosti tetraetylénamonium~bis/l,2-dikydno-1,2-ditiocetylén / Fe/III/, alebo
tetraetylamonium-tris/1,2-dikydno-1,2~ditioetylén /Fe/IV/, ktord je popisand v J.Amer.Chem,
Soc. 95 4847 / 1973 /a

Uvedené nedostatky su odstrénené sposobom pripravy trifenylfosfanoxidu reakciou trifenyl-
fosfénu s kysllkom podfa vyndlezu, ktorého podstata spodive v tom, Ze oxidécie prebieha pri
teplotdch 40 a% 70°C, s vyhodou pri 50°C za katalytického Udinku v acetonitrite rozpustenych
komplexov %eleza zvolenych zo skuplnyrzahrnugucea zlidenim vSeobecného vzorce FeX , trife-
nylfosfdnoxid Zeleznaty komplex vieobecného vzorca FeX3 / OPPh3/2 trifenylfosfédn Zelezity
komplex vieobecného vzorca Fex3/ PPha /é, kde X je Cl, Br, J, SCN a Ph znad{i fenyl.

Vy$%{ dinok sposobu podla vyndlezu spodive v pouriti ovela dostupnejdich a jednoduch -
§ie pripravitelnych katalyzdtorov ako doteraz, ako aj v dosahovani podstatne vyssSieho stup-
na konverzie. Oxiddcia trifenylfosfdnu prebieha optimdlne pri teplote 50°C, pridom pri niZ-
&ich teplotdch sa rychlosf oxidfecie znifuje, pridom stupen konverzie zostdva zachovany. Pri
optimdlnej teplote a pri koncentrdcii katalyzdtora okolo 5.10'2M sa dd ziskaf trifenylfos-
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Egnoxid z8 pouitia rodanidu Fele itého ako katalyzdtora u% po 1,5 hodine, v pripade chlo «
ridu felezitého po 44 hodindch & v pripade bromidu ﬁelezitého po 2,5 hodine v 95 %-nej kon-
verzii. Vedlajdle produkty oxiddcie pritom neboli zistené. 2 toho vyplyva, %e selektivita
oxiddeie trifenylfosfénu na trifenylfor fénoxid je stopercentnd. V sustavdch FeXB-PPhB-Oz-
~gecetonitril, kde X je Cl, Br, I, SCN . Ph znadi fenyll vyznemy X & Ph plati aj nadale,
vznikajd pofas oxiddeie okrem trifenylfosfénoxidu aj komplexné zliddeniny stechiometriekého
vzorca FeX, / OPPh3 /ps ktoré maji aj semotné katelyticky udinok na oxiddeiu trifenylfosfd-
nu.Z toho vyplyva, %e sa v pripade takychto sistav jednd. o autokatalyticki oxiddeiu trife =
nylfosfinu komplexami vzorca FeX3 / OPPh3 /é.

Vyhody spgsobu pripravy trifenylfosféfoxidu podfe vyndlezu si dokumentované aj ndsledov-'

nymi orikladmi prevedenia.

Priklad 1

Do temperovane] reakdnej nddobky / teplota je 50 %¢ / vypléchnutej kyslikom se vlo¥i
1073 nélov bezvodého Pe Cl3 a po jej pripojeni k aparatire na meranie spotreby kyslike pri
konStantnom atmosferickom tlaku sa injek&nou striekadkou naddvkovalo 10 e’ 4,107" 1 roz-
toku trifenylfosfinu v scetonitrile, Sledovanim zdvislosti spotreby kyslike od Sesu sa zis~
tilo, %e oxiddcia trifenylfosfénu ne trifenylfisfdnoxid kvantitativme prebehla za 47 hodin,
oriSom 95 % -né konverzia sa dosiahla po 37 hodindch. Vzniknuty trifenylfosfénoxid bol po
oddeleni z roztoku identifikovany infradervenymi spektrami, elemntirnou anelyzou & bodom
topenia.

.

Priklad’2

Prikled 1 sa zopakoval s t¥m rozdielom, Ze reakcné nédobka obsahovala 8,10 -3 molov trie-
fenylfosfénu & po jej zapojeni k aparatire sa pridelo 10 ml 0,1 M roztoku Fe/SGN/é v aceto~
nitrile.Acetonitrilovy roztok Fe/SCN/3 se. pripravil z bazvodého FeCl3 a KSCN, ktoré sa roz-
pustili v ascetonitrile v molérnom pomere 1l:3, Vzniknuty, v acetonitrile takmer nerozpustny
KCL, sa odfiltroval. Koncentrdcia roztoku Fe/SCN/ se upravile presne na 0,1 M. Sledovenim
zdévislosti spotreby kyslika od dasu sa zistilo, Ee 95 % - n4 konverzia se dosiahla za 9 ho~
din.

Priklad 3
Priklad 1 se zopakoval s tym rozdielom, Ze do reakénej nddobky obsahujicej 5. 1074 n

lov FeCl;/OFPH3/y g9 po jej pripojeni k aparatire naddvkovalo 10 cm® 0,2 M roztoku PEh3 v

acetonitrile. Sledovanim Jasovej zdvislosti spotreby kyslike sa zistilo, Ze 95 % -nd kon -
verzia trifenylfosfdnu na trifenylfosfénoxid nastele za 44 hodin, 100 % -né za 49 hodin.

Priklad 4

Cely pokus sa uskutodnil za t¥ch istych podmienck ako je uvedené v priklade 1 s tim
rozdielom, %e do reakdnej nddobky obsahujicej 5. 10™% mélov Pe Brgy /OPPh /é ga po jej pripo=
jeni k aparetire naddvkovalo 10 o’ 0,2 M roztoku trifenylfosfénu v acetonitrile. Sledova~
nim Sasovej zévislosti spotreby kyslika sa zistilo, Ze 95 % - nd konverzia trifenylfosfé-
nu ne trifenylfosfénoxid nastala za 5 hadin, 100 % - né za 21 hodin,

Priklad 5

Cely pokus sa uskutodnil za tych istych podmienok ako je uvedené v priklade 1 s tym
rozdielom, Ze do reakdnej nddobky obsahujicej 5.107 ~4 mélov Fe /BCN/ /OPFh. /é sa po jej
pripojen{ k aparatire nadés covalo 10 o’ 0,2 M roztoku trifenylfosfénu v aoetonitrile.
Sledovanim Sesovej zévislosts spotreby kyslika sa zistilo, fe 95 % ~ nd konverzia trife -
pylfosfinu na trifenylfosfdnoxid nestala za 12 hodin.
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Sp8sob pripravy trifenylfosfdnoxidu reakciou trifenylfosfénu 8 kyslikom vyzne vyznadue
jicth tfm, %e trifenylfosfdn sa oxiduje pri teplotéch 40 a¥ 70 °C, s vyhodou pri 50 °C za
xatalytického Gdinku v acetonitrite rozpustenych komplexov Zeleze zvolenyth zo skupiny zahre
nujicej slideninu obecného vzoru Fex_.,, trifenylfosfdnoxid Zelezity koxgpleit obecného vzorea.
rex3 / 01’1’!1/3 2 8 trifenylfosfén Zelezity¥ komplex obecného vzorce I"gx3 / PPh3/ ‘o kde X je
- ¢1, =Br, =J, =SCN a Ph znadi fenyl.
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